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betreffend 
Verfahren zum Trocken-polvmerisieren 



Die Erfindxjng betrifft ein Verfahren zum Polymer is ieren 
von Olefinen in der v/irbelschicht, bei v/elchem die gas- 
formigen define unmittelbar in feste Pol3naerisate oder 
Copolymerisate mit einem Molekulargewicht allgemein iiber 
50 000 umgewandelt vrerden« Das erfindmgsgemafle Verfahren 
- ist besonders geeignet fiir die Polymerisation von Athylen 
allein oder im Gemisch mit anderen Olefinen, 

Es ist bekannt, Athylen ausgehend von einem athylenhaltigen 
Gasgemisch in einem Reaktor zu polymer is ieren, in welchem 
das in Bildung begriffene feste Polymerisat mit Hilfe eines 
aufsteigenden Stromes des Gasgemisches im Wirbelzustand 
gehalten v/ird, Beim Austritt aus dem Reaktor wird das 
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Gasgemisch sllgemein abgekuhlt, bevor es in den Reaktor 
gleichzeitig init einer neuen Menge Athylen zuruckgefuhrt 
wird. Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart sines Kata- 
lysatorsystems bestehend axis einem Katalysator in Form 
einer Obergangsmetallverbindinig, beispielsweise einer 
festen Verbincltmg des dreiwertigen Titans pid eines Co- 
katalysatox's bestehend avis einer organischcn Verbindxjng 
eines Leichtme talis, allgemein einer flussigen aluminiiim- 
organischen Verbindting. 

Urn ein aktives Katalysatorsystem zu erhalten, werden diese 
beiden Komponenten entweder vor dem Einspeisen in den Poly- 
merisationsreaktor oder in diesem selber in Bertihrung mit- 
einander gebracht* Die zweite Arbeitsweise wird besonders 
empfohlen, wenn der Katalysator aus einem Fes ts toff besteht 
weil es wenig bequem ist, ein Gemisch eines solchen Kata- 
lysators mit einem flussigen Cokataljrsator einzusetzen. 
Jedoch \nirde, zu dem Zv^eck, dafi der Cokatalysator schnell 
mit dem Katalysator in Beriihrtang gebracht wird, die un- 
mittelbare Einspeisimg eines flussigen Cokatalysators in 
den Poljrmerisationsreaktor bisher in der Praxis nur fur 
ausreichend fluchtige Cokatalysatoren in Betracht gezogen, 
die in dem im Reaktor vorhandenen Gasgemisch schnell ver- 
dampfen und auf diese Ifeise mit dem Katalysator in Be- 
rtihrung tret en. Aus diesem Grunde ist Diathylaluminium- 
chlorid einer der am haufigsten empfohl enen Cokatalysa- 
toren. Die Verv/endung von Cokatalysatoren dieser Art ist 
aber mit Nachteilen verbunden, die in der Fluchtigkeit die- 
ser Verbindungen begriindet sind. Sie v/erden nSmlich von 
dem aus dem Reaktor austretenden Gasgemisch mitgerissen, 
was zu einem schnellen Abfall der Polymer isationsges chwin- 
digkeit fiihrt. Die mitgerissenen Cokatalysatoren konnen 
sich aioBerdem in den kalten Bereichen der Gasleitungen 
kondensieren und Polymerisationen auSerhalb des Reaktors 
hervorrufen, v/enn sie mit feinen Katalysatorteilchen, die 
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lebenfalls von dem Gasgemisch laitgerissen werden konnen, 
in Beriihriing gelangen, 

Es hat sich nun gezeigt, dafl man die Polymerisation von 
Olefinen in der Wirbelschicht in Gegenwart von fasten 
Katalysatoren und fliissigen Cokatalysatoren mit geringer 
FlUchtigkeit durchfuhren kann, wenn man diese Cokataly- 
satoren getrennt vom Katalysator in den Polymerisations- 
reaktor einbringt und zwar aixf einem Tragermaterial be- 
stehend aus einem inerten porosen Pulver, das mit dem 
Cokatalysator irapragniert ist* 

Die Erfindmg betrifft somit die Herstellung von Poly- 
merisaten mit einem MolekiJiLargewicht allgemein iiber 
50 000 ausgehend von Olefinen der allgemeinen Formel 
CHgsCHR, in der R ein Wasserst off atom oder eine Alkyl- 
gruppe mit maximal b Kohlenstoffatomen ist, in einem 
Polymerisationsreaktor, in v/elchem das in Bildung be- 
griffene Polymerisat rait einem aufsteigenden Tragergas- 
strom, der das Olefin oder Olefingemisch enthalt, ver- 
wirbelt v/ird, in Gegenv/art eines Katalysatorsystems, 
das aus einer *f esten Verbindung eines Ubergangsmetalls 
der Nebengruppen IVa, Va oder Via des Periodensysteras 
als Katalysator und aus einer unter den Reaktionsbedin- 
gungen fliissigen organischen Verbindung eines Metalls 
der Hauptgruppen II oder III des Periodensysteras als 
Cokatalysator besteht und ist dadurch gekennzeichnet, 
da6 man einen Cokatalysator verwendet, dessen Dampfdruck 
unterhalb 1 mm Hg bei 80°C liegt und diesen Cokatalysator 
auf einem Tragermaterial in den Reaktor einbringt, das 
aus einem mit dem Cokatalysator impragnierten inerten 
porosen Pulver besteht. 
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Das erfindunsssemaBe Verfahren wird vorzugsweise fur 
die Herstellving. von Polyathylen Oder f iir die Herstellimg 
von Copolymer en aus iitliylen und einera anderen Olefin der 
obigen Forinel CH2=CHR angewandt, 

Der ftr.f.liidiingsgeraaB eingesetzte Cokatalysator besteht 
vorzugsv/eise aus einer flussigen alLuniniumorganischen 
Verbindung der allgemeinen Foruel AIR' , in der R» 
eine Alkylgruppe mit 4 bis 20 Kohlenstoff atomen, Y ein 
Wasserstoff- oder Halogenatom, vorzugsv/eise ein Chlor- 
atom md x eine beliebige Zahl von 1 bis 3 ist. Der 
Cokatalysator wird vorteilhafterweise in solchen Mengen 
eingebracht, daB das Atomverhaltnis von Aluminium des 
Cokatalysator s zu Ubergangsmetall der Nebengruppen IVa, 
Va Oder Via des PCatalysators im Bereich von 0,1 bis 50 
liegt. 

Das porose Tragerpulver fur den Cokatal^'-sator besteht aus 
Feststoffteilchen, deren mittlerer Durchmesser 10 yum 
bis zu 1mm betragt und deren Porositat charakterisiert 
wird dxxToh einen Leerraum-(oder Hohlraum) Anteil von 
mindestens 10 

Als poroses Pulver v/ird ein anorganischer Feststoff ge- 
wahlt, der unter den Poljrmerisationsbedingungen ira v/esentli 
Chen inert ist und v/eder mit den Olefinen noch mit den 
Koraponenten des Katal3'^sators5^stems reagiert. Als Beispiel 
fiir geeignete Stoffe v/erden entv/iisserte Tonerde bzv/. 
Alurainiui-Qoxidhydrat, KieseliF^aure, Metallsilicate v/ie 
Aluminium- und/oder Magnesiujnsilicat, CalciLuncarbonat 
und/oder Magnesiuracarbonat genannt. Vorzugsweise v/ird 
fiir das porose Pulver jedoch ein organischer Feststoff 
gewahlt, der imter den Polymerisationsbedingungen bestan- 
dig ist. Ilierzu eignen sich besonders gut Polyolefinpulver, 
die insbesondere das im Verlauf des Verfahrens erzeugte 
Polyraerisat sein konnen. Da der Cokatalysator mit V^asser 
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reagiert, v/ird vorzugsweise ein im v^esentliches trocke- 
nes poroses Pulvcr eingesetzt, um Verluste an Cokataly- 
sator zu vermeiden. 

Das porose Pulver wird init dem Cokatalysator durch ein- 
f aches mechanisclies Vermischen irapragniert, beispiels- 
v;eise in einern Schneckenmischer oder rait I-Ulfe eines 
Schaufel- oder Balkenmis chars oder mit Hilfe eines Gases, 
bis ein frei ilieBendes trockenes Pulver erhalten wird, 
Je nach ihrer Beschaff enheit lassen sich die porosen 
Pulver mit seior unterschiedlichen Mengen Cokatalysator 
impragnieren; das Gewichtsverhaltnis von Cokatalysator 
zu Pulver kann beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 % 
schwanken; dieses Verhaltnis ist aber kein kritisches 
Merkmal der aSrfindung* 

Wie bereits oben angegeben enthalt das Katalysatorsystem 
als Katalysator eine Verbindung eines Ubergangsmetalls 
der Nebengruppen lYa, Va oder Via des Periodensystems ; 
infrage konunen Titan, Vanadium, Chrom, Zirkonium, Niob, 
Molybdan, Hafnium, Tntal, Wolfram und auflerdem Thorim 
und Uran. 

Als Ubergangsmetallverbindung wird vor allem eine f este 
Verbindung des dreiv/ertigen Titans der allgemeinen Formel 
TiX^^jjj(Oil")jjj gewahlt, in der X fiir ein Ilalogenatom, meist 
fiir Chlor steht, R«» eine Alkylgruppe mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen ist und m eine beliebige ganze oder gebrochene 
Zahl von 0 bis 3 ist. Diese Verbindungen des dreiv/ertlgen 
Titans v/erden ublicherv/eise durch Reduktion, beispiels- ^ 
v.'eise mit Kilfe filuuiiniumorganischer Verbindungen, von 
Verbindungen des vierwertigen Titans der allgemeinen For- 
mel TiX^_j^(OR' erhalten, in der X und R' ' den obigen 
Def initionen entsprechen und n eine beliebige ganze oder 
gebrochene Zahl im Bereich von 0 bis 4 ist. Die Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel, in der n verschieden ist 
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von 0 und 4 lassen sich ausgehend von berechneten Hengen 
ei:xes Titantetrohalogenids der Formel TiX^ und eines 
Alkjrltetratitanats der Formel Ti(OR»0/,. entsprechend 
der folgenden Reaktionsgleichung fiir eine doppelte Um- 
setzmg 



herstellen. 

Die Ubergangsmetallverbindung besteht vorzugsweise aus 
einer fasten I-iischverbindung aus ubergangsmetall und 
Magnesium; diese Verbindung kann beispielsv/eise durch 
Reaktion zwischen einer Verbindung des viervrertigen 
Titans und einer niagnesiXMorgajiischen Verbindxmg erhal- 
ten v/erden. Die Mischverbindungen dieser Art v/eisen all- 
gemein eine hohe Icatalytische Aktivitat auf fur die Poly- 
merisation von Olefinen. 

Der Katalysator kann in Form der festen Ubergangsmetall- 
verbindung eingesetzt werden oder mit einem festen Trager- 
material, beispielsweise mit Kieselsaure-,Tonerde- oder 
Magnesiagranulat kombiniert v/erden, auf dem die Ubergangs- 
metallverbindung niedergeschlagen oder fixiert v/ird. Der 
Katalysator kann auch ein Prepoljoner sein, das aus einer 
vorausgehenden Poljonerisation eines oder mehrerer define 
in einer inerten Flussigkeit, beispielsv/eise einem alipha- 
tischen Kohlemvasserstoff in Gegenwart einer v/ie oben de- 
finierten Ubergangsmetallverbindung sov/ie eines Cokataly- 
sators, beispielsv/eise einer aluminiumorganischen Verbin- 
dung erhalten v/orden ist. Die Prepoljnaerisation v/ird un- 
terbrochen, nachdem sich eine maBige Menge Polymerisat 
gebildet hat, meistens bei 1 bis 500 g/mgAtom Ubergangs- 
metall des Katalysators. Nach Abtreunen von der Flussig- 
keit kann das Prepolymerisat, das die Ubergangsmetallver- 
bindung eingeschlossen enthalt, unmittelbar als Feststoff 
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mit katalytischer ¥irksamkeit eingesetzt werden* Vorzugs- 
veise wird aber das Prepolymerisat vorher einmal oder 
mehrere Male mit einem Losiangsmittel, beispielsweise 
einem aliphatischen Kohlenwasserstoff extrahiert, urn 
eine Porositat im Inneren der Prepolyraerisatteilchen zu 
erzeugen, die den Zugang der define zu den katal^rfcisch 
wirksamen Stellen erleichtert. 

Das im Polymerisationsreaktor vorhandene Polymerisat wird 
mit einem aufsteigenden Tragergasstrom verwirbelt, der 
das Olefin Oder Olefingemisch sowie V/asserstoff in einem 
Anteil bis zu 90 Vol.-S4 des Gasgemisches enthalt^ Das Gas- 
gemisch besteht vorteilhafterv/eise zu einem Teil aus dem 
nach Austritt aus dem Reaktor in diesen zuriickgefuhrten 
Gasgemisch xmd zum Teil aus einer zusatzlichen oder neuen 
Menge Olefin oder Olefingemisch, die in die Speiseleitung 
eingebracht v/ird. 

Die fur die Verwirbelxmg des im Reaktor vorhandenen Poly- 
merisats notiirendige Geschwindigkeit des aufsteigenden Gas- 
gemisches hSngt von den physikalischen Parametem des 
Poljonerisats und des Gasgemisches ab; die wichtigsten Para- 
meter sind die Abmessungen der Poljnnerisatteilchen, das 
spezifische Gewicht des Polymerisats sowie die Viskositat 
und das spezifische Gev/icht des Gasgemisches. Geschwindig- 
keiten in der GroBenordnimg von einigen din/s sind sehr 
gebrauchlich. Die Temperatur wird bei einem der angestreb- 
ten Polymerisationsgeschv/indigheit entsprechenden T/ert ge- 
halten, ohne jedoch zu stark der En-zeichungs temperatur 
des Polymerisats zu nahe zu kommen, urn die Bildung von 
Polymerisat-Agglomeraten zu vermeiden. Bei der Herstellung 
von Polyathylen liegt die Temperatiir allgemein im Bereich 
von 30 bis 115^0. Die Temperatur im Reaktor wird bei dem 
vorgegebenen gewunschten Wert gehalten, vorzugsweise durch 
Abkuhlen des aus dem Reaktor austretenden Gasgemisches, 
wodurch die Polymerisationswarme abgefiihrt v/erden kann. 
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Der Partialdruck des Olefins oder OlefirxfreiLisches im 
Reaktor hangt yon der Beschaff enlieit dieser define 
sowie von der in der Vorrichtung vorherrschenden Tem- 
peratur ab und soli verhindern, dafl sich die Olefine 
im kuhleren Teil des Kreislaufes verflussigen. In der 
Praxis tritt diese Gefahr nur bei den hoheren Homolo- 
gen von iithylen auf ; wird Athylen polymerisiert, so 
wird die Temperatiar bei \lerten oberhalb der kritischen 
Temperatur von iithylen, nahe lO^C gehalten, v;obei der 
Gesamtdruck dann meist im Bereich von 1 bis 40 bar liegt. 

Das Gasgemisch tritt mit dem im Reaktor vorhandenen Kata- 
lysator v/alirend einer begrenzten Zeitspanne, allgemein 
v/eniger als einige 10 s. Aus diesein Grunde v/ird nur ein 
Teil des in den Reaktor eingespeisten Olefins oder Olefin- 
geraisches polymerisiert und es muB deshalb praktisch das 
austretende Gasgemisch in den Reaktor zuruckgefuhrt v/er- 
den. Urn zu verhindern, daS das austretende Gasgemisch 
Polj^merisatteilchen oder Katalysatorteilchen mitreiBt, 
ist beispielsv/eise der Reaktor in seinen oberen Bereich 
mit einer Berulaigimgszone verbxmden, deren Querschnitt 
groBer ist als der Reaktorquersclinitt, In dieser Beruhi- 
gungszone steigt das Gasgemisch langsamer auf als im Reak- 
tor selbst, 50 daB die mitgerissenen Polymerisat- oder 
Katalysatorteilchen in den Reaktor zuriickfallen konnen. 
Die von dem Gasgemisch mitgerisseiaen Teilchen konnen auch 
in einem Cyclon abgetrennt und dann in den Reaktor zuruck- 
gespeist v/erden und zwar vorzugsv/eise in den umteren oder 
Bodenbereich des Reaktors. Bei der Polymerisation der 
Olefine v/ird V/arme freigesetzt, die abgefuhrt wcrden muB, 
damit im Resictor eine konstante Temperatxar vorherrscht, 
Vorzugsv/eise v;ird die Wavme dadurch abgefuhrt, daS man 
das Gasgemisch, das zuruckgespeist werden soil, durch 
einen auOerhalb des Reaktors vorgesehenen V/armetauscher 
fuhrt. 
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Die erfindungsgemaSe Olefin-Polyraerisation kann auch in 
mehreren, in Reilie geschalteten Wirbelschicht-Reaktoren 
durchgefiihrt v/erden. In diesera Falle wird in jedem Einzel- 
reaktor niir ein Tail der Polymerisation durchgefiihrt 
und das in Bildung begriffene Polymerisat xlieBt vom 
ersten Reaktor der Reihe "bis zvxn letzten. Jn Abv/andlung 
dieser Arbeitsv/eise konnen bestimmte Reaktoren auch 
parallel geschaltet v/erden, so daB das in Bildung be- 
griffene Pol}/merisat aus einem ersten Reaktor zwei oder 
raehrere nachfolgende Reaktoren speist. 

Das fertige Polymerisat wird mit Hilfe verschiedener rae- 
chanischer Hittel aus dem Poljnnerisationsreaktor ausge- 
tragen. Eine Austragsvorrichtung sieht vor, dafi der \inte- 
re Teil oder Bodenteil des Reaktors eine verschliefibare 
Offnung aufv/eist, die mit einer Kammer in Verbindung steht 
in der ein geringerer Druck als im Reaktor herrscht. V/ird 
die Offn\itig v/iihrend einer vorbestiramten Zeit geoffnet, 
so kann in diese Kammer die gewiinschte Menge Polymerisat 
ausgetragen v/erden* Nachdem die Offnimg im Reaktorboden 
wieder verschlossen ist, braucht die Kaimner nur mit der 
AuSenumgebimg in Verbindung gebracht zu v/erden, ura das 
Polymerisat zu isolieren. 

Das erfindmgsgemaBe Verfahren wird vorzugsv/eise unter 
praktisch konstanten Bedingxmgen des Betriebs oder der 
Reaktoren durchgefiihrt* Dies kann dadurch erreicht v/erden, 
daB man in jedem Reaktor ein Gasgemisch mit praktisch kon- 
stanten Sigenschaften uinlaufen laBt, das zum groBten Teil 
aus dem zui^Uckgespeisten Gasgemisch besteht. 

Trotz der geringen Fluchtigkeit des erfindimgsgemaB vorge- 
sehenen Cokatalysators lauft die Polymerisation befriedi- 
gend ab. Diese Feststellung ist uberraschend, v/eil der 
im Inneren der porSsen Tragerteilchen vorhandene Cokata- 
lysator nicht immittelbar mit dem Katalysator in Beruhrmg 
steht « Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu den bisher 
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aufgestellten Theorien iiber diese Art der Polymerisation, 
Der Einsatz der v^^nig fluchtigen Cokatalysatoren bringt 
den Vorteil, daB die Cokatalysatoren nicht in den aufler- 
halb des Polymerisationsreaktors befindlichen Umla\iflei- 
tungen fur die Gase mitgerissen werden kann; weiterhin 
v/ird die Gefalir verringert, daB cJrtlich Uberhitzxangen 
Im Polymerisationsreaktor axiftreten, Dieser Vorteil tritt 
besonders zutage, vrenn man einen hochaktiven Katalysator 
verwendet, beispielsweise einen Mischkatalysator auf der 
Basis von Hagnesim tand Ubergangsmetall, wie oben angege- 
ben« 

Die f olgenden Beispiele dienen zur nalieren Erlautermg 
der Erfindung, 

Beispiel 1 

a) Herstellung eines Katalysators 

Es wurde zxinachst n-Butylmagnesiumchlorid in einem Reaktor 
aus rostfreiem Stahl, Inhalt 5 1, mit mechanischem Riihr- 
werk, RuclcfluBkuhler und Heiz- bzv/. Kuhlmantel hergestellt. 
Hierzu \^nirden in den Reaktor unter Stickstoff sov/ie bei 
Raumtemperatur 21,9 g (900 mgAt) Magnesiumpulver, 600 ml 
trockenes n-Heptan, S3,3 g (900 mMol) n-Butylchlorid 
sov/ie ein Kristalljod eingebracht* Das Reaktionsgemisch 
wurde axif 75^C erv/armt; die Reaktion setzte ein und wurde 
unter diesen Bedingimgen 2 h lang f ortgefuhrt. Nach beende- 
ter Reaktion erhielt man eine Suspension aus 900 mTfel n- 
Butylmagnesiumclilorid in n-Heptan. 

Diese Suspension wurde weiterhin mter Stickstoff auf 75°C 
erwarmt; darauf wurde allmahlich im Verlauf von 2 h mit 
Hilfe einer Dosierpumpe eine Losung aus 57 g (300 mI4ol) 
Titantetrachlorid imd 83,3 g (900 ml^ol) h-Butylchlorid 
in 350 ml n-Keptan zugegeben, Nach beendeter Zugabe hielt 
man das Reaktionsgemisch unter Riihren 1 h lang bei 75^C. 
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Der entstandene bram-schwarze Niederschlag wurde mehrere 
Male mit n-Heptan gewaschen. Die Zusammensetzimg des Kata- 
lysators lautete: Ti b,5 Gew.-Ji, Hg 18,2 Gev;*-Ji, CI 73,5 
Gew.-Jo. 

b) Pol3rmerisation von Ithylen 

Es vmrde in einem Wirbelschichtreaktor gea'rbeitet, der aus 
einem Stahlrohr mit Durchmesser 15 cm xand aufgesetzter 
Beriahigungszone bestand; die GesamthShe des Reaktors be- 
trug 1 m. Der Wirbelschichtrost bestand aus einer gesin- 
terten Platte aus rostireiem Stahl. Die Temperatur im 
Reaktor vnirde mit Hilfe der im Kuhlmantel umlaufenden 
Flussigkeit konstant gehalten. 

Der Reaktor enthielt 1 kg Polyathylenpulver, das zuvor 
mit 50 g Tri-n-octylaluminiura impragniert worden war, 
dessen Darapfdruck bei GO°C erheblich unter 1 mm Hg lag 
(nicht mei3bar). Das Pulver v/urde durch einen aufsteigen- 
den Gasstrom, Geschv/indigkeit 15 cm/s, ven^irbelt; der 
Gasstrom enthielt im Gemisch miteinander 50 Yol.-% Ivthy- 
len und 50 Yol.-% Wasserstoff • 10 g Katalysator gemaO 
a) vmrden in den Reaktor eingebracht. Nach 6 stiindiger 
Polinnerisation bei 60°C unter Atmospharendruck hatten 
sich 610 g Polymerisat gebildet; das Gewicht des Pulvers 
betrug 1,650 kg. Im Verlatif des Versuches v/urde die Poly- 
merisatmasse v/eder fest noch bildeten sich Agglomerate, 

Belspiel 2 

Zum Vergleich vmrde Beispiel 1 wiederholt mit einer aqui- 
valenten lienge Diathylaluminixomchlorid, dessen Dampfdruck 
bei ao^C 9 mmHg betragt. Die Polsnnerisation setzte ein, 
verlangsamte sich aber schnell xmd horte nach 2 h ganz 
auf . Ausbeute lediglich 70 g Polymerisat. 
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Beisniel 3 

Es vmrde unter den glcichen Bedingimgen v/ie in Beispiel 1 
gearbeitet, aber unter einem Gesamtdruck von 20 bar imd 
in Gegenwart von lediglich 20 g Tri-n-octylaluminium 
polymerisiert. Kach 2stundiger Polyriierisation liatten 
sich 1,900 kg Polyathylen gebildet. 

BeisDiel k 

Zura Vergleich vmrde jleispiel 5 wiederholt xrnd zwar rait 
einer uouivclenten Henge Diathylalmniniumchlorid, Hach 
2 h horte die Polyraerisation auf ; gebildet liatten sich 
nvT 350 g Polymerisat, das zu einem Teil aus Agglomera- 
ten bestand. Aufierdem batten sich auT den v/anden ICrusten 
gebildet. 

Beispiel 5 

Es vmrde gerna/3 Beis-oiel 3 gearbeitet mit einer aquivalen- 
ten Menge Tri«-n-te trade cylalxorainitmi, dessen Dampfdruck 
bei SO^C erheblich lonter 1 mm Hg liegt (niciit meBbar). 
Nach 2stundiger Pol3^erisation erhielt man 1,000 kg 
Polyathylen. 

Beispiel 6 

Beispiel 3 vmrde v/iederholt mit einem Gasgemisch aus 
20 Vol.-i:^ i'ithylen md 00 Vol.-;i ¥asserstoff unter einem 
Gesamtdruck von 10 bar. Nach lOstiindiger Polymerisation 
hatten sich 500 g Polymerisat ^ebildot. 
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P -h n t n n s T) r ii c h e ' 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit 
einera Molekulargev/icht allgemein Uber 50 000 durch 
Trockenpoljnnerisieren von Olefinen der Foi^mel CH2=CHIl, 
in der R fur ein ¥asserstoffatom oder eine Allrjrlgruppe 
mit maximal o Kohlenstoffatomen steht, v/obei das in 
Bildimg begriffene Polymerisnt durcli einen axifsteigen- 
den Gasstrom, der das Olefin oder Olef ingemisch ent- 
halt, ver\virbelt v/ird, in Gegenv/art eines PCatalysator- 
systems bestehend aus einer festen Verbindung eines 
tibergangsmetalls der Hebengruppen IVa, Va imd Via des 
Periodensysteas als Katalysator und aus mindestens einer 
me tailor ganischen Verbindung der Hauptgruppen II und III 
des Periodensystems , die vinter den Polymerisationsbedin- 
gungen flussig und wenig fluchtig ist, als Cokatalysator, 
dadurch gekennzeichnet , dai3 man einen 
Cokatalysator mit einem Dampfdruck unter 1 mm/80°C ver- 
wendet \md ihn mit Hilfe eines damit impragnierten por5- 
sen inerten pulverlgen Tragermaterials getrennt vom Kata- 
lysator in den Polymerisationsreaktor einbringt. 

2o Verfahren naoh Anspruoh 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 man als Cokatalysator eine oder 
melirere flussige aluminiumorganische Verbindungen der 
allgemeinen Formel AIR'^Y^^^^, in der R' fiir eine Allcyl- 
gruppe mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, Y fiir ein ¥asser- 
stoff- Oder ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom 



609849/0941 



- 2 - 



^ 1A-47 956 

^ J^^ 2623693 

steht unci X eine beliebise Zahl von 1 bis 5 ist, ein- 
setzt \md eiii Atoniverhaltnis von Aluminium im Cokataly- 
satox'* zu Ubergangsmetall im Katalysator von 0,1 bis 50 
einhalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 
k e n n z e i c ii n e t , dab man als Tx^bl(^,eriaaterial 
Feststoffteilchon mit einem mittleren Durchmesser von 
10 yiom bis zu 1 mm verv^endet, deren Forositat durch 
einen Hohlraumanteil von mindestens 10 5^ gegeben ist. 

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , daB man als Tragermaterial- 
Pulver eine feste anorganische Substanz wie entvfasserte 
Tonerde bzv/. Tonerdehydrat, Kieselsatxre, Aluminiumsilicat 
und/oder Hagnesiumsilicat, Calciumcarbonat imd/oder Hag- 
nesivmicarbonat verwendet. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Tragermaterial- • 
Pulver ein Polymer isat, insbesondere ein Polyolexinpulver 
verwendet* 

6, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet , daB man als Katalysator 
eine Titanverbindung einsetzt. 

?• Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 bis 6 zum 
Polymerisieren von ithylen ausgehend von einem Gasgemisch, 
das bis zu 90 Vol.-% Vmsserstoff enthalt, bei einem Druck ■ 
von 1 bis 40 bar \md einer Temperatur von 30 bis 115 
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